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MEIMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pera unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulada el 30 de Junio de 1960, con el mim. 259.330.
en
ESPAKA
por VEINTE afios
a nombre de THE DOW CHEMICAL COMPANY, entidad norteameri
cana, ostablecida en Midland, Michigan, Estados Unidos -
de América, por: .

"UN PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA RESISTENCIA A LA LLAMA

DR MATERIALES POLIMEROS!

Bl presente invento se refiere a un método para —
dispersar bromuro aménico en resines termoplésticas orgs
nicas normalmente combustibles o inflsmables, pertioular
mente resinas poliolefinicas y alquenil aromgticas, y a-
composiciones de resina autoextintoras que contienen bro
muro smdénico como agente resistente a la llama,

%1 bromuro eménico se conoce ya desde hace tiempo-
como agente resistente g lg llame para materiales polimg
ros orgénicos normelmente combustibles. En tal aplica—-—-

cidn, es importente que el tamafio de particula 888, @X~——
~l-
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traordinariamente pequefio, con el fin de prevenir las —
superficies ésperas causades por la pregencie de particg
las grendes y/6 la corroeidn concomitante y el empeora--
miento de lag propiedades fisicas, asi como proporcionar
una mayor proteccidn con centidades minimas de aditivo.
Hasta shora, ha sido extraordinariamente dificil obtener
dispersiones unifories de bromuro amdénico finamente divi
dido en materiales polimeros orgénices. E1 bromuro amdni
co no puede afiadirse directamente al polimero de alimen-
tacidn bage, extruirse y dispersarse adecuadamente, ya -
que.las particulas de bromuro aménico no se mojan adecus’
damente por la resina de peso molecular elevado, E1 uso-
de muchos dispersantes para preparar aditivos concentra-
dos he fracasado, debido a le tendencia de las particu--
las finas de bromuro amdnico s mglomerarse bajo las con-
diciones de mezclado y extrusidn.

Tl presente invento proporciona un procedimiento -
pare mejorar la resistencia e la llama de materiales po-
1i{meros dispefﬁando bromurc eménico sn forme extremsda~--
mente dividida, en materizles polimeros orgdnicos normal

mente combustibles o inflamables., £l procedimiento compren

‘de formar primero un concentrado del bromuro aménico, -~

gue tenga un tamafio de particula no mayor de 50 micrones,
en une regina de peso molecular bajo o létex en emulsidn
secado por atomizacidn de una resina que es compatible -
con el material polimero orgdnico, y mezclar después el-
concentrado con el material polfmero orgdnico. Tl concen
trado puede contener hasta 70 ¢ en peso del bromuro amé-
nico dispersado en el mismo. B1 procedimiento es espe~—-

clalnente beneficlioso cuando se desean cobtener resinag -
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alquenil aromdticas y poliolefinicas resistentes a la —-
1lamsa.,

Con la denominecidn "resina alquenil aromgtica" se
alude a un polimero sélido de uno o més compuestos alque
nil srométicos polimerizables, Iz resina polimers com-—~
prende, en forma quimicamente combinada, por lo menos 5C
vor ciento en peso de un compuesto alguenil aromatico, -
por lo menos, gque tiene la férmula general:

R
!

Ar - C = CHp

donde Ar representa un radical hidrocerbonado eromético,

o un radical hidrocarbonado aromatice halo-sustituido nu

clear, de la serie del benceno, y R es hidrdgeno o el ra

dical metilo. Ejemplos de tales resinas alguenil arométi

cas son los homopolimeros sdlidos de estireno, slfa-me—-

tilestireno, orto-metilestireno, meta-metilestireno, para
-netilestireno, ar-etilestireno, ar-vinilxileno, ar-clo-

roestireno, los copolimeros sdlidos de dos o mas de ta—

les compuestos slouenil aromaticos entre sf, y copolime-

ros sélidos de uno o més de tales compuestos alquenil aro
méticos, con cantidadss secundarias de otros compuastos-

olefinicos fécilmente polimerizebles, tales como divinil

bencenc, metilmetacrilato, acrilonitrilo, etc.

Lag expresiones "no inflamable", '"resistente a la-
llama", y "auto-extintoras", tal como agul se emplean, =-
se refieren g que son incapaces de arder ¢ de mantener -
una llema durente més de 15 segundos después de que unes
composicidn se he calentado totalmente en una llama ~——
abierta y luego se ha retirado de la llama empleads pare

celentarla, La expresion "resistente a la llama" se re--—
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fiere a que la inflamabilidad se ha disminufdo sustan—
cialmente con relacidén el polimero sin tratar.

Bl método de este invento pusde userse cuando se -
obtienen articulos sélidos o celulares a partir de pol{-
meros alquenil aromdticos o poliolefinicos. Los polime-~
ros alquenil arométicos y poliolefinicos pueden obtener—
se por cualquier método conocido.

Si se desean artfculos celulares, pueden formarse-
por cualquier método conocido, En la patente americana -
2.450.436 se describe un método especialmente adecuado.
In dicho método, une sustencia volatil, conocida comimn--
mente como agente de soplado o de hinchamiento, se Jiw-—-
suelve a presidn superior a la etmosférice en un polime-
ro fundido para formar un gel. Puede imponerse sobre el-
gsistema una presidn por medio de un gas inerte. Il gel -
ge pass a una zona enfriade parsas rebajar la temperatura-
de gel por debajo de la temperature critica de la susten
cia voldtil, y luego se deja salir por un orificio a la~
presién atmosférica. Operando de este modo, el gel se ex
pende répidemente y se soliéifica debido & la vaporizam-

cién de la sustancia voldtil. E1 articulo asi{ producido-

- estd constituido por células de temafio uniforme separadas

por paredes delgadas de polfmero s8lido. Este &rticulo —
eg regigtente y posee propiedades aislentes sexcelentes,
8in embargo, es inflamable y, como tal, es indeseable co
mo material alslante, siempre gue quieran evitarse los -
peligros de incendio,

Fueden prepararse composicliones de resinas alque-—
nil erométicas y poliolefinicas suto-extintoras, mezclan

do con la resina bromuro sménico en forma de particulas,
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que tengan un tamafio de partfcula desde 1 micrén, aproxi
mademente, haste 50 milerones, aproximadamente, en ung ~-
cantidad suficiente para dsr las caracter{sticas de au-
to-extincidn que se desean. Sin embargo, el bromuro emb-
nico de temafio de pert{cula fins no se moja fdcilmente -
por las formulaciones de resina fundida, y permanece in-
tacto al comprimirle bajo la presién de extrusidén. Los -
aglomeradosg o particulas grandes resultentes originan la
formacién de manchas o zonas &speras scbre las superfi--
cles de articulos elaborados. Se han usado varios disper
saﬁtes, taleg como estearato de cinec, Nopcowax (producto
de reacoldn de etileno diamina y &cido estedrico de celi
dad comercisl) y silicato edleico, con intencidn de impe
dir la aglomeracidén del bromuro aménico de tamafio de par
t{cula fina, pero no han dado resultado satisfactorio,
De amouerdo con el presente invento, pueden usarse-
como agentes dispersantes paras el bromuro aménico de tam
mgtio de particula, clertas resinas de peso molecular baw
jo, particularmente resinas alquenil aromiticas y polio-
lefinicas, o ldtex de resinas en emulsidn. Mas particu-—-

larmente, nosotros hemos encontrado que pueden usarse po

.'liolefinas que tengan un peso molecular de 1500 a 10000~

aproximademente, y resines slquenil aromdticas que ~——-
tengan una viscosidad en solucidén desde 0,5, aproximeda-
mente, hasta 6,0, aproximadamente centipoises (10 por —-
ciento en tolueno), preferiblemente una viscosidad en s0
lucién de 2,0 a 4,0, y ldtex en emulsién de resinas al--
quenil aromédticas, preferiblemente las que tiemen visco-
sidades en solucién desde 8, aproximademente, hasta 30,-

aproximadamente, centipoises (10 % en tolueno), para for
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mar concentrados con los que las particulas de %romuro -
aménico se mojan, y que estos concentrados pueden alimen
tarse nuevemente en los polimeros de peso molecular w——-
jgual o mayor, en un eguipo de mezélado de plésticos co-
rriente, pere producir una dispersién excelente de bromu
ro eménico en el producto espumédo, extru{do o moldeado.
Los concentrados del presente invento pueden contener —-
hagta 70 por ciento en reso de bromuro aménico, ¥y el pro
ducto final puede contener cualquier centidad que se de-
see de agente resistente a la llema, hasta 15 %, aproxi-
medamente.

Los concentrados de létex en emulsién de este ine-
vento pueden prepararse disolviendo el bromuro eménico -
en ggua destilada y mezclando la solucidn resultente con
una solucién de un inhibidor de corrosidn, tal como la -
gsal dietil aming de une mezcla 50-50 de los mono= y die-
octilfenil ésteres de dcido fosfdérico, ¥y un solubiliza--
dor tal como Tween 20 (un monolsurato de polioxietileno-
sorbitenc). Bl lédtex deseado me estebiliza con un di-ge=
cundario butil fenil éter de un polietileno glicol gue -
tiene un peso molecular promedio de alrededor de 2000, ¥y
luego se mezcle con la solucidn de bromuro sménico pere-
gecar por atomizado.

En la préctica del presente invento, hemos encon--
trado que es conveniente emplear solo resinas de peso mo
lecular bajo compatibles, cuando se formen los concentrg
dos. Por ejemplo, cuando se desea dispersar bromuro emo-
nico en un copolimero de estireno y metilmetacrilato, el
extendedor de resins deseado eg un copolimero de bajo pe

so molecular de estireno y metilmetacrilato que tiene ~-
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una viscosidad de 0,5 a 6,0 centipoimes (10 %»é;itolueno).
Analogemente, se usa un copolimero de estirenc y acriloni
trilo de bejo peso molecular para former el concentrado~-
pere disperser bromuro aeménico en un copolimero de esti=
reno y acrilenitrilo.

Bl presente invento puede ilustrarse més, pero no-

se limita, por los siguientes ejemplos.
EJEMFLO I

_ Una mezcla de 600 gramos de poliestirenc que tenia
una viscosidad de 2 centipoises (10 por ciento en tolue-
no) y 300 gramos de bromuro aménico secado por atomizado,
que contenia 10 por ciento de sulfonato de vinil bencilo
como inhibidor de corrosidn, se colocd en un vaso de pre
cipitados y se calentd hasta que el poliestireno habia -
fundido, después de lo cual se agitd con una espidtula.

Ie mase se enfr{d después y se molié, y se mezclaron 708
gramos del producto resultente con 4540 gramos de un copo
1{mero de estireno y un copolimero cesuchoide de estireno

v butadieno y la mezcla se estruyd por un "Welding Engi-

- neersg Compound Screw Extruder", E1l producto final conte-

‘nfa 3,9 por ciento 6e bromuro smdnico. La dispersién era

excelente y los moldeos de inyeccidn ael como el corddn-

eran anto-extintores.
BJEMFLO II

Une mezcle de 25 gramos de perlas espumantes in si-
tu, 0, 25 gramos de disolvente Stoddard, 1,00 gramos de~
la sal dietil amine de una mezecla 50-50 de los mMono- y =

di-octilfenil ésteres de écido fosfdrico y 2,805 gramos-
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del concentrado de bromurc aménico snterior, con un tamg,
fio de partfoula de menos de 50 micrones, se colocd en —-
une botells de vidrio de boca ancha de 1,136 litros, se-
mezcld ¥ se calentd s la presidn atmosférice durante 1 ~
hora & 130 C. El producto era una espuma blanca, se ex-
pendid a 15 vollmenes y era auto-extintor. Le dispersion

del bromuro aménico fué excelente.

EJEMFLO III

Une mezcle de 544 gremos de poliestirenc que tenia
une viscosidad de 2 centipoises (10 por ciento en tolue-
no) y 272 gramos de bromuro aménico secado por atomizado
que contenia 10 % de sulfonato de vinilbencil como inhi-
bidor de corrosidn, se preperd en forma de concentrado -
como en el Ejemplo I, se molié hasta pasar por un tamiz-
de 0,08 cm, y luego se mezcld con 3,724 gramos de polies
tivreno de calided para moldeo. Esta composicidn ultime -
contenfa 6 por ciento en peso de bromuro amdnico. La mez
cla se extruyé por un Welding Engineers Compound Screw -
Extruder a una temperaturs del cuerpo de 1758 C., un ~-—-

ajuste de tornillo de 25 rpm. y una velocidad de 6,80 —-

' kg./hore, Se prepararon moldeos de inyeccidn y moldeos -

de compresién de pelfcula, encontréndose que ambos tenian
excelente dispersién de bromuro sménico y ambos eran asuto

~oxtintored.

EJEMPLO IV

Un copolimero de bajo peso molecular con 75 por —-
ciento en peso de estireno y 25 por ciento en peso de -~-—

sorilonitrilo que tenfa una viscosided en solucidn de =-

-8 -~
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1,7 centipoises (10 por ciento en MEZC se molid en un mo-
lino de martillos hasta pasar por un temiz de 0,08 cm. ¥y
se mezclaron 0,40 kg. durante 20 minutos con 0,63 kge de
bromuro sménico secado por atomizsdo que contenia 1 por-

ciento de &cido N-alcohil (C ) beta~aminobutirico -

-C
S 12 16
como inhibidor de corrosidn. ILa composicidn resultante se
molid en un molino de martillos hasta pasar por un temiz

de 0,63 cm. y se mezcld 0,226 kg, del concentrado duran-

- te 20 minutos, con 2,04 kg, de un copolimero de calidad-

paxre moldeo de 75 por ciento en peso de estireno ¥ 25 ==
por ciento en peso de eerilonitrilo. Esta composicidn 4l
tima se extruyo utilizendo un Welding Engineers Compound
Screw Extruder con una temperaturs de camisa de 2302 C.-

y una velocidad de produccidén de 11,33 kge por hora. El-

polimero extruido se grenuld y se prepararon moldeos de-

inyeccién que eran auto-extintores y presentaban muy bug

ne dispersidn del bromuro emdnico.
BJEMFLO V

Una mezcla de 40 por ciento en peso de bromuro amé

nico secado por atomizado y 60 por cliento en peso de una

' cere de polietileno que tenfa un peso molecular de 8000,

aproximadamente, se molid en un Readco Mixer utilizando-
presién de vepor de 3,15 kg./cm. 2, durante 1/2 hora, y -
se mezclaron 1,13 kg, del concentrado resultante durante
20 minutos con 0,013 kg. de didéxido de titanio, 0,013 kg.
de perdxido de dicumilo y 3,37 keg. de polietileno que te
nfa un {ndice de fusién de 0,2 a 0,35. La mezcla resul--
tante gse extruy6 por un Welding Engineers Compound Screw

Extruder a una temperatures de camiga de 1852 C, y ung -—-

-0 a
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velocidad de produccién de 11,79 kg. por hors. £1 polime
ro extrufdo se grenuld v se prepararon moldeos de inyec—
clén que eran auto-extintores y presentaban muy bueng ==

dispersidn de bromuro amdnico.
BIEMELO VI

Un concentrado que contenia 68,5 por ciento en pe-
so de bromuro eménico secado por atomizado, 0,6 por cien
to en peso de &cido N-alcohil (€] 5=Cq6) beta~aminobutiri
co y 30,9 por ciento en peso de poliestireno con una vis
cosidad de 2 centipoises (10 por ciento en tolueno) se =
prepar6 en un Readco Mixer usando 63 kg. de vapor y mez-
clando durante medila hora. Una mezcle de 2,26 kg, del -~
concentrado anterior con 24,94 kg. de poliestireno de ca
lidad para moldeo se extruyé por un Welding Engineers —
Compound Screw Extruder a une temperatura de cemisa de -
2052 C. y una velocidad de extrusidn de 12,70 kg. por —-
hore. £1 producto extrufdo se puso en forma de particu=-
las y se molded pers obtener productos aubto~extintores -

que tenfan el bromuro smdénico dispersado uniformemente -

en 1los mismos.

EJEMFLO VIT

Une mezcla de 6300 gramos de bromuro sménico, -——
11,700 gramos de sel dietilamina de une mezcla 50-50 de=
los mono- y di-octilfenil ésteres de dcido fosfdrico, —-
45,0 gramos de Tween 20 (un monolaurato de polioxietile-
no sorbiteno) 270 gramos de un estabilizador de di-~-secun
dario butil femil éter de un polietilenoglicol y 5400 —-

gramos (2700 gramos de gélidos) de un létex en emulsidn-

- 10 =
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de poliestireno que tenis una viscosided en solucidn al-
10 por ciento (tolueno) de 8,8 centipoises, se secd por-
atomizados en un Miro-Drier g una temperatura de entrada
de 3502 C. y uns temperatura de salida de 80-85¢ C. El -
rendimiento de producto s41ido fué T.632 gramos de mate-
riel que contenia 69,1 por ciento en peso de bromuro amd
nico, 0,69 por ciento en pego de sal dietilamina de una~
mezcla 50~50 de los mono- y di-octilfenil ésteres de dci
do fosforico, 29,62 por ciento en peso de poliestireno y
0,59 por ciento en peso de un estabilizador.de di-gsoun~
dario butil fenil éter de un polietileno glicol. Une com
pogicidn de 0,19 kg. del concentrado enterior, 0,013 kg.
de 6xido de dibutil estafio y 6,58 kg. de poliestireno de
peso molecular elevado, se mezeld durante 25 minutos y -
se extruyé ror un Welding Engineers Screw Extruder & una
temperaturs de camiss de 2002 C., velocidad de tornillo-
de 35 rpm. y velocidad de alimentacidn de 14,96 kg. por-
hora. El producto extruido se puso en forma de particy~—
las y se molded por inyeccidn., La dispersidn de bromuro-

amdnico era excelente y los moldeos eran auto~extintores.

. EJEMELO VIII

Un concentrado sélido secado por atomizado, que —-
contenfa 68,9 por ciento en peso de bromuro emonico, se-
preperd de una meners endloga a la del Ejemplo I usando-
un 13tex de poliestireno que tenfa una viscosidad en so-
lucidn de 27,9 centipoises, (10 por ciento en tolueno).
Una composicidn de moldeo que contenfa 0,19 kg, del con-
centrado anterior 0,013 kg. de nuolato calcico y 6,58 kg,

de poliestireno, se mezcld durante media hore y luego se

-11 -
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extruyd v se molded como en el Ejemplo I. L1 producto re
sultante era euto-extintor y la dispersidn de bromuro —-—

emdénico era excelente.
EJEMFLO IX

De una meners snaloga a la de los ejemplos anterio
res, se mezclaron 24%5,1 gramos de un concentrado secado-
por atomizado, que contenfa 48,95 por cilento en peso de-
bromuro eménico y 48,95 por clento en peso de sélidos a-
partir de un létex de un copolimero de 75 por ciento en-
peéo de estireno y 25 por ciento en peso de alfe-metileg
tireno, que tenfs una viscosided en solucidn de 24 centi
poises (10 por ciento en tolueno) y 1,26 por ciento en =
peso del estebilizador snterior, con 1754,9 gramos de un
copolimero de 75 por ciento en peso de estireno y 25 por
ciento en peso de glfa-metil estireno y la mezclas se ex-
truyde £l producto se puso en forma de particulas y se -
molded. Log moldeos de inyeccién eran suto-extintores y-
la dispersidn de bromuro amonico era excelente.

Fueden hgcerse varias ﬁodificaciones en el presgenw

te invento sin apartarse del espiritu o el alcance del -

mismo, y se sobrentiende que la Unica limitacién es la -

que se define en lasg reivindicaciones que figuren a con-
tinuacién.

La presente solicitud que corresponde a la presen=-
tade en BeUsd., €1 1 de Julio de 1,959, bajo los nimeros
824,205 v 824,206, se acoge a los beneficios del articu-
lo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
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N O T A

Los puntos de invencidn propie y nueva que se pre-
sentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencién en Espefia por VEINTE gifios, son los siguien-
tes:

12,~- Un procedimiento para mejorar la resistencia~-
g la llesma de materiales polimeros, dispersando bromuro-
de emonio en resinas o materisles polimercs normelmente~
compbustibles o inflsmables, caracterizado porque primero
se disperse bromuro de amonio fin{simamente dividido en-
una resina de bajo reso molecular o en un 1létex en emul-
8idn secedo por pulverizacidn de une resina que geg COm=-
patible con la resina normalmente combustible o inflema-
ble para formar un concentrado que a continuacidn se in-
corpora en la resina normalmente combustible o inflamg=-
ble.

22,~ Un procedimiento segin el punto 12, caracteri
zado porque el bromuro de amonio tiene un tamsiio de par-
t{culas de no mds de 50 micras,

3%~ Un procedimiento segin los puntos 12 y/o 29¢,=

caracterizado porque el concentrado contiene hasta 70 %~

en peso aproximadamente de bromuro de amonio.

42 .~ Un procedimiento segin cuglquiere ¢ cualquier
combinacién de los puntos 12 a 32, caracterizado porque-
le resina normelmente combustible o inflemsble es una re
sing sromdtice de slquenilo, perticulermente polistireno.

5¢.- Un procedimiento segin el punto 48, carscteri
zado porque le resine compatible de bajo peso molecular-

es polistireno que tiene una viscosidad en solucién de -
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0,5 a 6 centipoises, con preferencia de aproximadémente—
2 centipoises (10 ¢ en tolueno).

6.~ Un procedimiento segin el punto 42, caracteri
zado porque el ldtex es létex en emulsidén de resins aro-—
mética de alquenilo, preparado preferiblemente de una re
sina que tiene una viscosidad en solucidn de 8 a 30 cen-
tipoises.,

72.= Un procedimiento segin el punto 68, caracteri
zado porque la resina aromética de slquenilo es un copo-
1{mero de aproximsdemente 75 % de estifeno en peso y 25%
en peso de alfa-metilestirenoc.

82,- Un procedimiento segin cualquiers de los pun-
tog 12 a 32, en el cual la resina normalmente combusti--
ble o inflamable es una poliolefina.

92 .~ Un procedimiento segin el punto 82, en el —-
cual la poliolefins es polietilenoc.

102,~ Tn procedimiento segin cualquiera de los pun
tos 12 a 32, 88 o 92, en el cual la resina compatible de
bajo peso molecular empleada es polietileno.

112.~ Un procedinmiento gsegin cualquiera de los pun
tos 12 a 32, 82 o 92, en el cual la resina compatible de
bajo peso molecular empleada es polietileno con un peso-
molecular de 1500 a 10000, aproximadamente.

122,~ Un procedimiento para mejorar la resistencia
a le llems de materiales polimeros,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece

de, y para los fines que se han especificado.
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Este Memoria consta de quince hojas escritas a mé-
quina por una sola carsa.

Madrid, C L
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